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(54) Title: ORGANOSILICON COMPOUNDS COMPRISING AMMONIUM GROUPS 

(54) Bezeichnung: AMMONIUMGRUPPEN AUFWEISENDE ORGANOSILICIUMVERBINDUNGEN 



[-R 2 -N(-R 4 -N) n -R 2 -] * m[H + J . m[X'] (I) 



R > (R 1 0)tS10i -,..in 

(II) 2 <'"> 

(57) Abstract: The invention relates to novel organosilicon compounds comprising ammonium groups, said compounds being solu- 
ble in isopropanol or diethylene glycol monobutyl ether, and containing: a) at least one structural unit of general formula (I) wherein 
R 2 represents a bivalent organic radical containing a hydroxyl group which is conditioned by a ring opening of an epoxy group; R 3 
represents a hydrogen atom or a monovalent hydrocarbon radical comprising 1 to 60 carbon atoms per radical, and can be split or 
substituted by at least one separate heteroatom chosen from the group consisting of nitrogen, oxygen, sulphur or halogen atoms; R 4 
represents a bivalent hydrocarbon radical comprising 1 to 10 carbon atoms per radical; n represents 0 or a whole number from 1 to 
10; m represents a whole number from 1 to the total number of nitrogen atoms in (I); x represents 0 or 1; and X* represents an anion, 
b) at least one siloxane unit of general formula (II), and c) at least two siloxane units of general formula (III) wherein R, R 1 , a and b 
have the designation cited in patent claim (1), provided that the siloxane units of formula (III) are connected to the structural unit of 
formula (I) via the Si atoms via the R 2 radicals. 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden neue Ammoniumgruppen aufweisende Oiganosiliciumverbindungen, die in Isopro- 
panol oder Diethylenglycolmonobutylether lfislich sind, enthaltend: a) mindestens eine Struktureinheit der allgemeinen Formel (I), 
wobei R 2 ein zweiwertiger organischer Rest, der eine durch eine RingQffnung einer Epoxygruppe bedingte Hydroxyl gruppe enth&lt, 
ist, R 3 ein Wasserstoffatom oder einen einwcrtigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 60 Kohlenstoffatomen je Rest, der durch ein oder 
mehrere separate Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Sticks toff-, Sauerstoff-, Schwefel- oder Halogenatome unterbrochen 
oder substituiert sein kann, bedeutet, R 4 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen je Rest ist, n 0 
oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, m eine ganze Zahl von 1 bis zur Gesamtanzahl der StickstofFatome in (I) ist, x 0 oder 1 ist 
und X* ein Anion ist; b) mindestens eine Siloxaneinheit der allgemeinen Formel (II) und c) mindestens zwei Siloxaneinheiten der 
allgemeinen Formel (III), wobei R, R\ a und b die im Anspruch (1) dafiir angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB die 
Siloxaneinheiten der Formel (III) iiber die Si-Atome mit der Struktureinheit der Formel (I) liber die Reste R 2 verbunden sind. 
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Ammon iumgruppen aufweisende Organosilicxumverbindungen 

Die Erf indung bet r if ft Ammoniumgruppen aufweisende Organo- 
siliciumverbindungen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

5 

In OS 4,101,272 (Commonwealth Scientific and Industrial 
Research Organization, ausgegeben am 18. Juli 1978) wird ein 
Verfahren zur Wollbehandlung beschrieben, bei dem Epoxysiloxane 
und Amine als separate Stoffe auf die Wolle aufgebracht werden 
10 und in situ reagieren unter Bildung von vernetzten nicht- 
loslichen Strukturen. 

OS 4,833,225 (Goldschmidt, ausgegeben am 23 Mai 1989) offenbart 
polyquaternare Polysiloxanpolymere der Blockstruktur (AB)nA, 

15 die durch Omsetzung von a,©-Epoxysiloxanen mit di-tertiaren 
Diaminen in Gegenwart von SSuren erhalten werden. Die 
Blockcopolymere enthalten quaternSre Stickstoffatome. ' . 

In OS 5,807,956 (OSi Specialties, Inc., ausgegeben am 15. 

20 September 1998) sind Blockcopolymere mit (AB) „A-Struktur, die 
Polyalkylenoxidketten enthalten, beschrieben. Die Herstellung 
erfolgt durch Omsetzung von a,©-Epoxysiloxanen mit a,a>- 
Aminoalkylpolyethern, wobei wegen der sehr schlechten 
gegenseitigen Lttslichkeit der Edukte grdBere Mengen an 
25 organischen Losungsmitteln erforderlich sind urn ausreichende 
Kompatibilitat zu erzielen. 

Es bestand die Aufgabe Ammoniumgruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen bereitzustellen, die unvernetzt also 
30 ldslich sind und die nach einem einfachen Verfahren ohne den 
Einsatz von grdiieren Mengen an organischen Losungsmitteln 
hergestellt werden konnen, wobei lineare, verzweigte Oder 
dendrimerartige Strukturen erhalten werden kbnnen und wobei die 
Viskositat in einem weiten Bereich eingestellt werden kann. Die> 
35 Aufgabe wird durch die Erf indung gelost. 



\ 
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Gegenstand der Erfindung sind Ammoniumgruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen, die in Isopropanol oder 
Diethylenglycolmonobutylether loslich sind, enthaltend 
5 

(a) mindestens eine Struktureinheit der allgemeinen Formel 

R x 3 Rx 3 

I | 

10 [-R 2 -N(-R 4 -N) n -R 2 -] * m[H + ] * m[X _ ] (I) 

wobei R 2 ein zweiwertiger organischer Rest, der eine durch 
eine Ringoffnung einer Epoxygruppe bedingte Hydroxylgruppe 
enthalt, ist 

15 R 3 ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Kohlenwasser- 

stoffrest mit 1 bis 60 Kohlenstoffatomen je Rest, der durch 
ein oder mehrere separate Heteroatome ausgewShlt aus der 
Gruppe der Stickstoff-, Sauerstoff-, Schwefel- oder 
Halogenatome unterbrochen oder substituiert sein kann, 

20 bedeutet, 

R 4 ein zweiwertiger Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen je Rest ist, 
n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist 
m eine ganze Zahl von 1 bis zur Gesamtanzahl der 
25 Stickstoffatome in (I) , vorzugsweise eine ganze Zahl von 1 

bis zur Summe aus n+1 und der Gesamtanzahl aller in den 
Resten R 3 gegebenenfalls enthaltenen basischen 
Stickstoffatome, ist und 

x gleich oder verschieden ist und 0 oder 1 ist, 

30 X“ ein Anion, vorzugsweise ein Anion einer 

korrespondierenden Saure, ist. 



35 



(b) mindestens eine Siloxaneinheit der allgemeinen Formel 



Ra ( R 1 © ) bSiO^-ja+b) 



(II) 
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3 

wobei R gleich Oder verschieden ist und einen einwertigen 
gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 18 Kohlenstof fatomen je Rest bedeutet, 

R 1 gleich Oder verschieden ist und einen einwertigen 
5 Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen je Rest 

bedeutet, 

a 0, 1, 2 Oder 3 ist, 
b 0, 1, 2 Oder 3 ist, 

mit der MaBgabe, dass die Summe a+b<3 ist, 

10 und 

(c) mindestens zwei Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 

I 

15 R.(R 1 0) B Si0 3 - ( ,.b| (III) 

2 

wobei R, R 1 , a und b die oben dafiir angegebene Bedeutung 
20 haben, 

mit der MaBgabe, dass die Summe a+b<2 ist und 
dass die Siloxaneinheiten der Formel (III) iiber die Si- 
atome mit der Struktureinheit der Formel (I) iiber die Reste 
R 2 verbunden sind. 

25 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Ammoniumgruppen 
aufweisende Organosiliciumverbindungen herstellbar indem 
in einer ersten Stufe 
(Poly) amine (1) der allgemeinen Formel 
30 

Rx 3 Rx 3 

H-N(-R 4 -N) n -H (IV) 

35 wobei R 3 , R 4 , n und x die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, 
mit Epoxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen (2) 
enthaltend Einheiten der allgemeinen Formel 

EcRa (R/^O) bSi04-( a +b+c) (V) 

40 2 




A 
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4 



wobei R, R 1 , a und b die oben daftir angegebene Bedeutung haben, 
E gleich Oder verschieden ist und einen einwertigen SiC- 
gebundenen organischen Rest, der eine Epoxygruppe enthalt, 

5 bedeutet und 
c 0 oder 1 ist, 

mit der Mafigabe, dass die Sumitie a+b+c<3 ist und dass mindestens 
ein Rest E je MolekUl enthalten ist, 
umgesetzt werden, 

10 mit der MaBgabe, dass das eingesetzte Verhaitnis von N-gebun- 
denem Wasserstoff in (Poly)amin (1) zu Epoxygruppe in Organo- 
siliciumverbindung (2) ein solches ist, dass in Toluol 
losliche, Aminogruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
erhalten werden, 

15 und in einer zweiten Stufe 

die in der ersten Stufe erhaltenen Aminogruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen durch Zugabe von SAuren (4) 
teilweise oder ganz protoniert werden, wobei Ammoniumgruppen 
aufweisende Organosiliciumverbindungen, die in Isopropanol oder 
20 Diethylenglycolmonobutylether lQslich sind, erhalten werden. 



Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung der Ammoniumgruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 in einer ersten Stufe 

(Poly) amine (1) der allgemeinen Formel 



30 



Rx 



H~N (— R -N) n ~H 



(IV) 



35 



wobei R 3 , R 4 , n und x die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, 
mit Epoxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen (2) 
enthaltend Einheiten der allgemeinen Formel 

E c Ra { R x O ) b Si 04 - (a+b+c) (V) 

2 
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wobei R, R 1 , a und b die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, 
E gleich oder verschieden ist und einen einwertigen SiC- 
gebundenen organischen Rest, der eine Epoxygruppe enthalt, 
bedeutet und 
5 c 0 oder 1 ist, 

mit der MaAgabe, dass die Summe a+b+c<3 ist und dass mindestens 
ein Rest E je MolektSl enthalten ist, 
umgesetzt werden, 

mit der Mafigabe, dass das eingesetzte Verhaitnis von N-gebun- 
10 denem Wasserstoff in (Poly)amin (1) zu Epoxygruppe in Organo— 
siliciumverbindung (2) ein solches ist, dass in Toluol 
losliche, Aminogruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
erhalten werden, 
und in einer zweiten Stufe 

15 die in der ersten Stufe erhaltenen Aminogruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen durch Zugabe von Sauren (4) 
teilweise oder ganz protoniert werden, wobei Ammoniumgruppen 
aufweisende Organosiliciumverbindungen, die in Isopropanol oder 
Diethylenglycolmonobutylether ldslich sind, erhalten werden. 

20 

Nach dem erfindungsgemaUen Verfahren werden in der ersten Stufe 
als Aminogruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen solche 
erhalten, die in Toluol ldslich sind, d.h. es werden 
unvernetzte Organosiliciumverbindungen erhalten, im Gegensatz 
25 zu in Toluol unloslichen Organosiliciumverbindungen, die 

vernetzt sind. Die erhaltenen Organosiliciumverbindungen sind 
in jedem Mischungsverhaitnis in Toluol loslich, vorzugsweise 
sind sie bei einer Temperatur von 25 °C und einem Druck von etwa 
bei 1020 hPa zu 100 Gewichtsprozent in Toluol loslich, wenn 
30 Organosiliciumverbindungen und Toluol im Verhaitnis 1:1 

(Gewichtsteile) , bevorzugt 1:10 (Gewichtsteile, ) gemischt 
werden. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren werden in der zweiten 
35 Stufe als Ammoniumgruppen aufweisende Organosilicium- ' 

verbindungen solche erhalten, die in Isopropanol Oder 
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Diethylenglycolmonobutylether Idslich sind, d.h. es werden 
unvernetzte Organosiliciumverbindungen erhalten, im Gegensatz 
zu in Isopropanol Oder Diethylenglycolmonobutylether 
unloslichen Organosiliciumverbindungen, die vernetzt sind. Die 
5 erhaltenen Organosiliciumverbindungen sind in jedem Mischungs- 
verhaitnis in Isopropanol oder Diethylenglycolmonobutylether 
Idslich, vorzugsweise sind sie bei einer Temperatur von 25°C 
und einem Druck von etwa bei 1020 hPa zu 100 Gewichtsprozent in 
Isopropanol Oder Diethylenglycolmonobutylether Idslich, wenn 
10 Organosiliciumverbindungen und Isopropanol oder 
Diethylenglycolmonobutylether im Verhaitnis 1:1 
(Gewichtsteile) , bevorzugt 1:10 (Gewichtsteile, ) gemischt 
werden . 

15 Die erfindungsgemafien Ammoniumgruppen aufweisenden 

Organosiliciumverbindungen enthalten Siloxanblocke, die iiber 
mindestens einen zwei- oder mehrwertigen Ammoniumrest 
miteinander verbunden sind. Vorzugsweise betragt der Gehalt an 
Amoniumstickstoff 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5,0 
20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der . 

Ammoniumgruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen. 

Die erfindungsgemaften Ammoniumgruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen haben vorzugsweise einen Viskositat 
25 von 50 - 5.000.000 mPa.s bei 25°C, bevorzugt 100 - 100.000 
mPa.s bei 25 °C. 

Beispiele. fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert. -Butyl-, n- 
30 Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert .-Pentylrest, 

Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, 
wie der 2, 2, 4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n- 
Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie 
35 der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest, 
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
und Methylcyclohexylreste, Arylreste, wie der Phenyl-, 
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Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest, Alkarylreste, wie o-, 
m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste, und 
Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der Jl- 
Phenylethylrest . 

5 

Beispiele fur substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie 
der 3, 3, 3-Trifluor-n-propylrest, der 2, 2, 2, 2 ' , 2 ' , 2 '-Hexa- 
fluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, und 
Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest . 

10 

Bevorzugt ist R ein Methylrest. 

Beispiele fiir Reste R 1 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl- 
, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert . -Butyl-, 

15 n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest, 

Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- 
Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, 
wie der 2,2, 4-Trimethylpentylrest . 

20 Vorzugsweise ist R 2 ein Rest der allgemeinen Formel 



(Si) - (R 5 ) Z -CR 6 (OH) -CR 6 2- (N) 



Oder 

25 



30 



CR 6 (OH)-CR 6 -(N) 

(R 5 )z 

(Si) 



(VI) 



(VII) 



wobei (Si)- die Bindung zum Siliciumatom der Siloxaneinheit der 
Formel (III) und -(N) die Bindung zum Stickstof fatom der 
Struktureinheit der Formel (I) bedeutet. 
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R 5 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen je Rest ist, der durch ein 
Ethersauerstoffatom substituiert sein kann, 

R 6 ein Wasserstoffatom oder ein einwertiger 
5 Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen je Rest 
ist, der durch ein Ethersauerstoffatom substituiert sein kann, 
R 7 einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 
Kohlenstoffatomen je Rest ist und 
z 0 oder 1 ist. 

10 

Beispiele fur Reste R 2 sind aliphatische, cycloaliphatische und 
aromatenhaltige zweiwertige organische Reste, die 
Hydroxyfunktionen aus der Epoxidringoffnung enthalten, wie 



15 



20 



25 



30 



-CH(OH)CH 2 -(N) 

-(CH 2 ) r CH(OH)CH 2 -(N) 

— (CH 2 ) t CHCH 2 OH 
(N) 

- (CH 2 ) r OCH 2 CHCH 2 OH 

I 

(N) 

- (CH 2 ) r OCH 2 CH (OH) CH 2 - (N) 

I 

-(CH 2 ) 2 CH CH 2 CH(OH) CH (CH 2 ) 2 

(N) 



35 



40 



-(CH 2 ) 2 CH CH 2 CH CH (OH) (CH 2 ) 2 

I 

(N) 



I 1 

-CH 2 CH(CH 3 )CH CH 2 CH C (OH) (CH 3 ) (CH 2 ) 2 
(N) 



- (CH 2 ) 2 C 6 H 4 CH (OH) CH 2 - (N) 
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-(CH2) 2 C6H 4 CH-CH20H 



(N) 



wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 20, bevorzugt von 2 bis 8, 
ist, und -(N) die Bindung zum Stickstoffatom der 
Struktureinheit der Formel (I) bedeutet. 

10 Bevorzugte Reste R 2 sind 

- (CH 2 ) 3 OCH 2 CH (OH) CH 2 - (N) 



15 



-(CH 2 ) 3 OCH2CHCH 2 OH 

I 

(N) 



20 



25 



-,ch 2)! Jhc„ 2 c„,o„,ch ( ch ! , ! J una 

(N) 

1 1 
(CH 2 ) 2 CHCH 2 CHCH (OH) CH (CH 2 ) 2 

I 

(N) 



30 



35 



40 



wobei die beiden ersten Reste besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fUr Kohlenwasserstoff reste R 3 sind Alkylreste, wie 
der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso- 
Butyl-, tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, 
tert .-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, 
wie der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso- 
Octylreste, wie der 2, 2, 4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie 
der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, 
wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n- 
Octadecylrest, Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 
Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der , 
Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest, Alkarylreste, 
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wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; und 
Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der JJ- 
Phenylethylrest . 

5 Beispiele fur halogenierte Reste R 3 sind Halogenalkylreste, wie 
der 3, 3, 3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2, 2, 2 ' , 2 ' , 2 ' -Hexa- 
fluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, und 
Halogenary lreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest . 

10 Beispiele ftir durch ein Stickstoffatom substituierte Reste R 3 
sind 





-C 2 H 4 NEt 2 


bzw. 


-C 2 H 4 N + HEt 2 * X" 


15 


-C 2 H 4 NMe 2 


bzw. 


-C 2 H 4 N + HMe 2 * X' 




-C 3 H 6 NMe 2 


bzw. 


-C 3 H 6 N + HMe 2 * X" 




-C 3 H 6 NEt 2 


bzw. 


-C 3 H 6 N + HEt 2 * X~ 


20 


-C 4 H 8 NMe 2 


bzw. 


-C 4 H 8 N + HMe 2 . X" 




-C 2 H 4 NMeC 2 H 4 NMe 2 


bzw. 


-C 2 H 4 N + HMeC 2 H 4 N + HMe 2 * 2X" 


25 


-C 3 H 6 NEtC 3 H 6 NEt 2 


bzw. 


-C 3 H 6 N + HEtC 3 H 6 N + HEt 2 * 2X" 

r » 




1 1 
-CHCH 2 C(CH 3 ) 2 NH C(CH 3 ) 2 CH 2 


bzw. 


I ' 7 I 

-CHCH 2 C (CH 3 ) 2 n + h 2 C (CH 3 ) 2 ch 2 


30 


und 








1 1 

-CHCH 2 C (CHj) 2 NCHj C (CH 3 ) 2 CH 2 


bzw. 


1 1 

-chch 2 c (ch 3 ) 2 n*hch 3 c (ch 3 ) 2 ch 2 



35 wobei Me ein Methylrest und Et ein Ethylrest bedeutet. 

Beispiele ftir durch ein Sauerstoffatom substituierte Reste R 3 
sind 

40 -(C 2 H 4 0) s R 

-(C 3 H 6 0) s R, 



-(C 2 H 4 0)s(C 3 H 6 0) s R 
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und 

-(C 4 H 8 0) 3 R , 

wobei s eine ganze Zahl von 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, ist 
5 und R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, bevorzugt ein 
Methyl- oder Butylrest bedeutet. 

Beispiele fur durch ein Stickstoff- und ein Sauerstoffatom 
substituierte Reste R 3 sind 



10 



- (C 2 H 4 0) 3 c 3 h 6 nr 1 2 


bzw. 


- (C 2 H 4 0) 3 C 3 HgN + HR 1 2 * X" 


- (C 3 H 6 0) s c 3 h 6 nr 1 2 


bzw. 


- (C 3 H 6 0) sCsHe^HR^ * X" 


und 






15 - (C 2 H 4 0) 3 (C 3 H 6 0) 3 C 3 H6NR x 2 


bzw. 


- (C 2 H 4 0) s (C 3 H 6 0) s c 3 h 6 n + hr 1 2 



wobei s, R 1 und X" die oben dafiir angegebene Bedeutung haben und 
R 1 bevorzugt ein Methyl- Oder Ethylrest bedeutet. 

20 Beispiele fur durch ein Schwefelatom substituierte Reste R 3 
sind 

- (C2H4S) S R und 

25 -(C 3 H 6 S) s R , 

wobei s und R die oben dafiir angegebene Bedeutung haben und 
R bevorzugt ein Methyl-, Ethyl- Oder Butylrest bedeutet. 

30 Beispiele ftir Reste R 4 sind 

- (CH 2 ) 2“ 

- ( CH2 ) 3- 
35 

-CH 2 CH(CH 3 )- 

-(ch 2 ) 4 - 

40 -CH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 - f 



- (CH 2 ) 6- 
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“ (CH 2 ) 8~ 

-(CH 2 ) 10 - 
5 

CH 2 

-CH- CH 2 -C(CH 3 ) 2 - CH 2 -C(CH 3 )-CH 2 - 

10 wobei Reste mit mindestens drei Kohlenstoffatomen bevorzugt 
sind und besonders bevorzugt die Reste 
- (CH 2 ) 3 -, - (CH 2 ) 6 -, -CH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 - und 

CH 2 

15 -CH- CH 2 -C(CH 3 ) 2 - CH 2 -C(CH 3 )-CH 2 - 

sind. 

n ist vorzugsweise 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 und 10. 

20 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann eine Art von 
(Poly)amin (1) Oder verschiedene Arten von ( Poly ) aminen (1) 
eingesetzt werden. 

25 Beispiele fur (Poly) amine (1) sind 

primare Alkylamine der allgemeinen Formel R 3 -NH 2 , 

wobei R 3 ein Alkylrest ist, 

primare Amine der allgemeinen Formel R 3 -NH 2 , 

wobei R 3 ein durch ein Stickstoffatom substituierter Rest ist, 
30 wie 

Me 2 NC 2 H 4 NH 2 

Et 2 NC 2 H 4 NH 2 

\ 

35 Me 2 NC 3 H 6 NH 2 

Et 2 NC 3 H 6 NH 2 

Me 2 NC 4 H 8 NH 2 



40 



Me 2 NC 2 H 4 NMeC 2 H 4 NH 2 
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5 



und 



Et 2 NC3H 6 NEtC 3 H6NH2 

4 -Amino-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidin, 

4 -Amino-1, 2, 2, 6, 6-pentamethylpiperidin, 
N- (2-Aminoethyl) piperazin. 



10 primSre Amine der allgemeinen Formel R 3 -NH 2 , wobei R 3 ein durch 
ein Sauerstoffatom substituierter Rest ist, wie 



Et0(C 2 H 4 0) s C 3 H6NH 2 
15 Bu0(C 3 H 6 0) s C 3 H 6 NH 2 



20 



und 



MeO (C 2 H 4 0) 3 (C 3 H 6 0) s C 3 H 6 NH 2 



Me0(C 4 H 8 0) s C 3 H 6 NH 2 



primare Amine der allgemeinen Formel R 3 -NH 2 , 

wobei R 3 ein durch ein Sauerstoff- und ein Stickstoffatom 

substituierter Rest ist, wie 



2 5 Me 2 NC 3 H 6 ( C 2 H 4 0 ) B C 3 H 6 NH 2 

und 

Et 2 N (C 3 H 6 0) a (C 2 H 4 0) 8 C 3 H 6 NH 2 , 

wobei wobei s die oben dafilr angegebene Bedeutung hat, 

30 Me ein Methylrest, Et ein Ethylrest und Bu ein n-Butylrest 
bedeutet . 

Weitere Beispiele fur (Poly) amine (1) sind 
Ethylendiamin, Propylendiamin, Diethylentriamin, 

35 Dipropylentriamin, Triethylentetramin und Tetraethylenpentamin. 

Die Reste E sind vorzugsweise solche der Formel 



/in 
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Oder 

5 



10 



O 

/ \ 

R 6 2 C - CR 6 -(R 5 ) z - (VI') 




(VII') 



15 wobei R 5 , R 6 , R 7 und z die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben . 



In Formel (V) ist vorzugsweise: 
a durchschnittlich 1,0 bis 2,0 und 
20- c durchschnittlich 0,002 bis 1,0. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann eine Art von 
Organosiliciumverbindung (2) Oder verschiedene Arten von 
Organosiliciumverbindungen (2) eingesetzt werden. 

25 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden bevorzugt als 
Epoxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen (2) solche 
der allgemeinen Formel 

30 EdRa-aSiO ( SiR 2 0) 0 ( SiREO) p SiR 3 _<jE<i (VIII), 

wobei R und E die oben dafUr angegebene Bedeutung haben, 
d 0 oder 1, insbesondere 1, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000, insbesondere 5 bis 
35 200, und 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10, insbesondere 0 oder 1 
bis 6, besonders bevorzugt 0, ist, 

eingesetzt. , 
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Die Epoxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen (2) 
haben vorzugsweise eine Viskositat von 1 bis 100.000 mPa.s bei 
25 °C, bevorzugt 10 bis 2.000 mPa.s bei 25 °C. 

5 Beispiele filr Reste E sind 

3, 4-Epoxibutyl, 

5 , 6-Epoxihexyl , 

10 

7, 8-Epoxioctyl, 

Glycidoxyethyl , 

15 Glycidoxypropyl, 

2- (3, 4-Epoxicyclohexyl) ethyl, 

2- (3-Epoxiphenyl) ethyl 

20 

sowie der Epoxirest selbst, 

wobei der Glycidoxypropyl- und der 2- (3, 4-Epoxicyclohexyl)ethyl 
bevorzugt sind, insbesonders der Glycidoxypropylrest . 

25 

Verfahren zur Herstellung von Epoxygruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen (2) sind dem Fachmann bekannt. 
Bevorzugte Ausfiihrungen sind die Epoxidation von aliphatisch 
unges&ttigten Organopolysiloxanen und die durch 
30 Edelmetall (verbindungen) katalysierte Addition endstandig 
ungesattigter organischer Epoxi verbindungen, wie 
Allylglycidether Oder 4-Vinylcyclohexenoxyd an 
Organopolysiloxane, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten. 

Die bei dem erfindungsgemalien Verfahren eingesetzten 
Epoxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen (2) 



35 
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enthalten pro Molekiil bevorzugt 1 bis 10, insbesondere 1 bis 6 
Epoxygruppen . Eine besonders bevorzugte Ausftthrung ist die 
Verwendung von a,oo-Diepoxypolysiloxanen. 

5 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Ringdffnung und 
Polyaddition der Epoxifunktionen mit (Poly)aminen (1) sind 
Amine mit mindestens 2 N-gebundenen Wasserstoffatomen 
erforderlich. Bevorzugt werden (Poly) amine (1) mit 2 bis 10 N- 
gebundenen Wasserstoffatomen, insbesondere mit 2 bis 6 N- 
10 gebundenen Wasserstoffatomen verwendet. Die Anzahl der 

Stickstoffatome pro Molekdl ist davon zunachst unabhangig, 
betragt aber bevorzugt 1 bis 4 . 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen gegebenenfalls Amine 
15 (3) mit nur einer N-H-Gruppe pro MolekUl mitverwendet werden, 

da diese als Endstopper fungieren und so die Polyaddition 
kontrollierbarer machen. 

Gegebenenfalls mitverwendete Amine (3) sind vorzugsweise solche 
der allgemeinen Formel 

20 

H 

R 8 -N-R 9 (IX) 

wobei R 8 und R 9 gleich Oder verschieden sind und einen 
25 einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 60 Kohlenstoff- 
atomen je Rest bedeuten, der durch ein Oder mehrere separate 
Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe von Stickstoff- und 
Sauerstof fatomen unterbrochen sein kann, oder 

R 8 und R 9 zusammen einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 
30 4 bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

Beispiele fur Amine (3) sind 

Dibutylamin, Piperidin, Diethanolamin, Trimethylethylendiamin, 
Bis- (2-diethylaminoethyl) amin und Bis- (3-dimethylamino- j 

35 propyl) amin. 
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Amine (3) werden gegebenenfalls vorzugsweise in Mengen von 5 
bis 40 Gew.-% , bezogen auf das Gesamtgewicht der (Poly) amine 
(1) eingesetzt. 

5 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt das Verhaltnis von 
(Poly)aminen (1) zu Epoxygruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen (2) vorzugsweise 1:1 bis 10:1, 
bevorzugt 1:1 bis 5:1 und besonders bevorzugt 1:1 bis 4:1. 

10 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren orientiert sich die 
StOchiometrie der Reaktion am Verhaltnis von N-gebundenem 
Wasserstoff in (1) zu Epoxygruppen in (2) (N-H/Epoxi) . Dieses 
Verhaltnis N-H/Epoxi kann in weiten Bereichen variiert werden, 
15 je nach Art der Einsatzstoffe und Zielbereich der Viskositaten 
der erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen. Vorzugsweise 
wird aber ein N-H/Epoxi-Verhaltnis von grSBer gleich > 1 
eingestellt, damit samtliche Epoxygruppen abreagieren kbnnen 
unter der Bedingung, dass in Toluol ldsliche Produkte, d.h. 

20 unvernetzte Produkte erhalten werden. Es liegt im Wissen des 
Fachmannes abhangig von der Anzahl der N-H-Gruppen in (1) und 
Epoxygruppen in (2), also der Funktionalitat der Edukte, bei 
dem erfindungsgemaBen Verfahren das N-H/Epoxi -Verhaltnis so 
einzustellen z.B. experimentell tiber das Durchfuhren von 
25 Versuchen, dass in Toluol ldsliche Produkte erhalten werden. Da 
auch Nebenreaktionen sowie unvollstandige Reaktionsfolgen mit 
Umsatzen unter 100 % der Theorie Einfluss nehmen, weiB der 
Fachmann, dass eventuelle Grenzwerte experimentell zu bestimmen 
sind, falls besonders viskose Produkte hergestellt werden 
30 sollen. 

Die erfindungsgemaBen Ammoniumgruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen werden erhalten indem die aus (1) 
und (2) gegebenenfalls unter Mitverwendung von (3) in der I 

ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltenen 



35 
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Aminogruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen in einer 
zweiten Stufe mit sauren (4) umgesetzt werden. 

Bei dem erfindungsgemailen Verfahren kann eine Art von SSure (4) 
5 oder verschiedene Arten von Sauren (4) eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden als Sauren (4) wasserlbsliche organische 
oder anorganische Sauren (4) eingesetzt. 

10 Beispiele fiir sauren (4) sind 

MonocarbonsSuren der allgemeinen Formel R -COOH (Xa) , 
wobei R ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, wie 
AmeisensSure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 

15 Pivalinsaure, Sorbinsaure, Benzoesaure, Salicylsaure und 
Toluylsaure, 

und Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC-R 5 -COOH (Xb) , • 
wobei R 5 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, wie 
Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Malonsaure und 
20 Phthalsaure, 

wobei die Monocarbonsauren bevorzugt sind. 

Besonders bevorzugt sind Ameisensaure, Essigsaure und 
Propionsaure . 

25 Weiter Beispiele fiir sauren (4) sind Sulfonsauren der 
allgemeinen Formel R'-S 03 H (Xc) , 

wobei R' die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, wie 
Methansulfonsaure, Butansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure 
und Toluolsulfonsaure, 

30 sowie anorganische Sauren, wie Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, 
Schwefelsaure und Phosphorsaure. 

Beispiele fiir Kohlenwasserstoffrest R' sind die 
Kohlenwasserstoffreste R. , 

35 
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Dement sprechend enthalten die erf indungsgemaBen 
Organosiliciumverbindungen vorzugsweise die korrespondierenden 
Anionen X' der eingesetzten Sauren. Bevorzugt ist X" ein Anion 
einer korrespondierenden wasserloslichen organischen Oder 
anorganischen Saure. Beispiele fur Anionen X~ sind daher 
R-COO - (Xa'), "OOC-R 5 -COO” (Xb') und R'-S0 3 ~ (Xc') 
wobei R und R 5 die oben dafur angegebene Bedeutung haben. 
Werden also die Reaktionsprodukte aus (1) und (2) in der 
zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens beispielsweise 
mit Essigsaure umgesetzt, enthalten die erfindungsgemaBen 
Organosiliciumverbindungen die zu den protonierten 
Stickstoffatomen korrespondierenden Acetatanionen. 

Die SSuren (4) werden in der zweiten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 
2,0 Grammequi valent, bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Grammequivalent, 
jeweils bezogen auf den Aminstickstoff der in der ersten Stufe 
erhaltenen Aminogruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen, eingesetzt . 

Enthait also 1 kg der in der ersten Stufe erhaltenen 
Aminogruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen 14 g 
basischen Stickstoff, so werden beispielsweise vorzugsweise 6 
bis 120 g Essigsaure, bevorzugt 30 bis 90 g Essigsaure 
verwendet . Der Einsatz von 6 bis 60 g Essigsaure ftihrt in 
diesem Beispiel zu einer Teilprotonierung, d.h. nicht alle 
basischen Stickstoffatome der in der ersten Stufe erhaltenen 
Aminogruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen werden 
protoniert. Bei Einsatz von 60 g Essigsaure und mehr werden 
vollprotonierte Produkte erhalten, wobei der OberschuB der 
Saure den pH-Wert der erfindungsgemaBen Ammoniumgruppen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen regelt. Durch noch 
hbhere saurezugabe kann der pH-Wert der erfindungsgemaBen 
Organosiliciumverbindungen zu noch tieferen Werten abgesenkt j* 
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werden. Derartige Mischungen zeigen die Charakteristik 
gepufferter Systeme. 

Bevorzugt werden alle Stickstoffatome in den erfindungsgemdlien 
5 Organosiliciumverbindungen protoniert, wobei auch die 

gegebenenfalls in den Resten R 3 enthaltenen Stickstoffatome 
protoniert sind, so dass als Struktureinheit der Formel (I) 
bevorzugt solche der Formel 

10 R x 3 Rx 3 

[-R 2 -N(-R 4 -N) n -R 2 -] * m[H + ] * m[X"] (I) 

bzw. in anderer Schreibweise 

R 2 - * m[X“] (I') 

1 r 

20 

wobei m gleich der Summe aus n+1 und der Gesamtanzahl aller in 
den Resten R 3 gegebenenfalls enthaltenen basischen 
Stickstoffatome ist, 

[also hdchstens m=n+l+ (n+1) E(N-Atome in R 3 ) ] 

25 R 2 , R 3 , R 4 und X” die oben daftir angegebene Bedeutung haben, mit 

der MaBgabe, dass die gegebenenfalls in R 3 enthaltenen 
basischen Stickstoffatome protoniert sind, 
erhalten werden. 

30 Die Endgruppen bei den in der ersten Stufe des 

erfindungsgemafien Verfahrens erhaltenen Organosilicium- 
verbindungen sind - abhangig von dem eingesetzten N-H/Epoxi- 
Verhaltnis aus (1) und (2) und den gegebenenfalls eingesetzten 
Aminen (3) - vorzugsweise Aminogruppen, die von (1) Oder (3) 

35 stammen, konnen aber auch z.B. durch unvollstandigen Umsatz 
Epoxygruppe, die von (2) stammen, sein. 



15 



R 3 x 



-r 2 -n + 



H 



R 3 x 



-r 4 -n + ■ 



H 
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Vorzugsweise konnen die erfindungsgemafien Organosilicium- 
verbindungen daher 

(d) Endeinheiten der allgemeinen Formel 

5 GR a (R 1 0) b Si0 3 -, a+ b) (XI) 

2 

wobei R, R 1 , a und b die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben, und 

10 G ein Rest der Formel 



15 



oder 



[— R 2 -N(-R 4 — N)„-H] * k[H + ] * k [X - ] (XII) 

[-R 2 -NR 8 R 9 ] * 1 [H + ] * 1[X'] (XIII) 



oder der Rest E ist, 

wobei R 2 , R 3 , R 4 , R 8 , R 9 , n und E die oben dafur angegebene 
20 Bedeutung haben, 

k eine ganze Zahl von 1 bis zur Gesamtanzahl der 
Stickstoffatome in (XII) ist, vorzugsweise 1 bis zur Summe 
aus n+1 und der Gesamtanzahl aller in den Resten R 3 
gegebenenfalls enthaltenen basischen Stickstoffatome ist, 
25 1 eine ganze Zahl von 1 bis zur Summe aus 1 und der 

Gesamtanzahl aller in R 8 und R 9 gegebenenfalls enthaltenen 
basischen Stickstoffatome ist, 
enthalten. 



30 Da bevorzugt alle Stickstoffatome bei dem erfindungsgemhlien 
Verfahren protoniert werden, enthalten die erfindungsgemhBen 
Organosiliciumverbindungen bevorzugt als Endeinheiten solche 
der Formel 

35 R x 3 R x 3 

[-R 2 -N(-R 4 -N) n -H] * k[H + ] * k [X - ] (XII) 



oder 



[-R 2 -NR 8 R 9 ] * 1 [H + ] * 1[X"] 



(XIII) 
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bzw. in anderer Schreibweise 



5 



10 



15 



20 



25 



oder 



R 3 x 



-r 2 -n + 



H 



R 3 * 



H 



-|-R 4 -N + -1-H * k[X~] (XII') 



n 



R 8 

I 

[-R 2 -N + -H] * 1[X"] (XIII') 

I 

R 9 



wobei R 2 , R 3 , R 4 , R 8 , R 9 und X~ die oben dafiir angegebene 
Bedeutung haben, mit der MaBgabe, dass die gegebenenfalls in 
R 3 , R 8 und R 9 enthaltenen basischen Stickstoffatome protoniert 
sind, ' 

k gleich der Summe aus n+1 und der Gesamtanzahl aller in den 
Resten R 3 gegebenenfalls enthaltenen basischen Stickstoffatome 
ist, und 

1 gleich der Summe aus 1 und der Gesamtanzahl aller in R 8 und R 9 
gegebenenfalls enthaltenen basischen Stickstoffatome ist. 



Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen inerte, organische 
LOsungsmittel mitverwendet werden, obwohl die Mitverwendung von 
inerten, organischem Ldsungsmittel nicht bevorzugt ist. 



30 In der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die 
Mitverwendung von Sauren wahrend der Umsetzung von (1) und (2) 
nicht bevorzugt und das erf indungs gemaBe Verfahren wird in der 
ersten Stufe bevorzugt im pH-Bereich > 7 ausgefilhrt. 



Die Verwendung von Scturen erfolgt bevorzugt erst nach AbschluB 
der Reaktion von (1) mit (2) in der zweiten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens. 



35 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindun- 
gen in der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
grundsatzlich keine Katalysatoren ndtig. Sofern gewiinscht, 

5 konnen aber Katalysatoren verwendet werden, bevorzugt 
diejenigen, die auch als Beschleuniger der Epoxidhartung 
dienen. Geeeignete Katalysatoren zur beschleunigten Herstellung 
der erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen sind Phenole, 
sec. Alkohole Oder tert. Amine. 

10 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der ersten Stufe 
vorzugsweise bei Temperaturen iiber 25 °C durchgefiihrt, obwohl 
auch bei normaler Omgebungstemperatur bereits eine nachweisbare 
Reaktion erfolgt. Im Interesse eines schnellen und 
15 vollstandigen Reaktionsablaufes sind aber Temperaturen iiber 
60°C bevorzugt, insbesonders im Bereich von 80 bis 180 °C, 
besonders bevorzugt zwischen 100 und 150 °C. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der 
umgebenden Atmosphare, also bei etwa lOOOhPa, durchgefiihrt, 

20 wobei besonders bei fliichtigen (Poly)aminen (1) ein erhbhter 
Druck von Vorteil ist, um Verluste von N-H-Funktionen durch 
Abdampfen und damit eine Stdchiometrieanderung zu vermeiden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl als Dosier- als auch 
25 als Eintopfverfahren durchgefiihrt werden, bei dem die 

Komponenten (1) und (2) und gegebenenfalls (3) von Beginn an 
homogen vermischt vorliegen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann absatzweise, 

30 halbkontinuierlich Oder vollkontinuierlich durchgefiihrt werden. 

Die nach der Umsetzung von (1) mit (2) erhaltenen Aminogruppen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen haben basische 
Eigenschaften, wie sie auch von mar ktiiblichen Amindlen bekannt : 
sind. Sie konnen daher mit sauren unter Salzbildung reagieren 
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und somit ihre Ldslichkeitseigenschaften andern. Je nach 
Struktur und Aminzahl konnen somit hydrophile Eigenschaften 
erzeugt werden mit der Folge, dass solche Produkte erhalten 
werden konnen, die in Wasser selbstemulgierbar Oder sogar 
5 loslich sind. 

Gegentiber herkommlichen Ammoniumsiloxanen haben die 
erfindungsgemafien Organosiliciumverbindungen den Vorteil, dafi 
nahezu beliebige Strukturen auf sehr einfache und 
10 wirtschaftliche Weise aufgebaut werden konnen. Die Herstellung 
von Ammoniumsiloxanen gemaB dem Stand der Technik beruht auf 
der Verwendung von Aminosilanen, die in Folgeschritten 
(Hydrolyse, Kondensation, Equilibrierung) in Polysiloxane 
vibergeftihrt werden. Aufgrund der wenigen kommerziell 
15 erhaitlichen Monomeren ist die Variabilitat dieses 
Syntheseweges naturgemaB sehr begrenzt. 

Die vorliegende Erfindung ermbglicht dagegen tiber 
polymeranaloge Omsetzungen den Zugang zu einer aufiergewohnlich 
20 hohen Vielfalt von Ammoniumsiloxanen aus der groBen Palette 
kommerzieller Organischer Amine Oder Polyamine und damit die 
Funktionalisierung der Siloxanvorstufe, den gleichzeitigen 
Polymeraufbau und die Protonierung in e i n e m 
Reaktionsschritt . 

25 

Die erfindungsgemafien Organosiliciumverbindungen konnen auf 
Gebieten eingesetzt werden, wo auch bisher Ammoniumsiloxane 
verwendet werden, schwerpunktmaBig als Weichmacher fur 
Substrate wie Fasern, Textilien, Haare; also polymerbasierende 
30 natilrliche oder synthetische Substrate. Eine Verwendung als 
unverdiinnte Ole/Polymere ist zwar in Spezialfailen moglich, 
doch ist die Applikation aus wassriger Losung, Emulsion Oder 
Dispersion bevorzugt. 
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Zur Stabilisierung solcher verdtinnter Darreichungsformen sind 
in vielen Fallen nicht-wassrige, aber mit Wasser kompatible 
Lbsemittel von Vorteil, wie Isopropanol, Diethylenglykol- 
monomethylether, Diethylenglykolmonobutylether, 

5 Dipropylenglykol Oder Dipropylenglykolmonomethylether . 

Diese Lbsemittel konnen vor oder nach der Zugabe von Sauren (4) 
zugesetzt werden. Bevorzugt 1st aber die Zugabe solcher 
Losemittel vor einer Verdunnung mit Wasser. 

10 

Falls gewiinscht, konnen auch Emulgatoren zur Herstellung 
wassriger Verdtlnnungen eingesetzt werden, wobei nicht-ionische 
bevorzugt sind. 

15 Gegenstand der Brfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 

Impragnierung von organischen Fasern mit den erfindungsgemafien 
Organosiliciumverbindungen . 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Impragnierung von 
20 organischen Fasern konnen alle organischen Fasern in Form von 
Faden, Garnen, Vliesen, Matten, Strangen, gewebten, gewirkten 
Oder gestrickten Textilien impragniert werden, die auch bisher 
mit Organosiliciumverbindungen impragniert werden konnten. 
Beispiele fur Fasern, die impragniert werden kbnnen, sind 
25 solche aus Keratin, insbesondere Wolle, Polyvinylalkohol, 
Mischpolymere von Vinylacetat, Baumwolle, Rayon, Hanf, 
nattlrliche Seide, Polypropylen, Polyethylen, Polyester, 
Polyurethan, Polyamid, Cellulose und Gemische aus mindestens 
zwei solcher Fasern. Wie aus der vorstehenden Aufzahlung 
30 ersichtlich, kbnnen die Fasern nattirlicher oder synthetischer 
Herkunft sein. Die Textilien kbnnen in Form von Stoffbahnen 
Oder Kleidungsstucken bzw. Teilen von Kleidungsstvicken 
vorliegen. 

35 Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Organo- 
siliciumverbindungen kbnnen in unverdilnnter Form oder in Form 
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von Losungen in organischem Lbsungsmittel oder in Form von 
wassrigen Emulsionen auf die zu impragnierende Faser 
aufgetragen werden. Werden dabei wSssrige Emulsionen 
eingesetzt, so konnen diese Emulsionen, zusatzlich zu Wasser, 

5 Dispergiermittel und den zu dispergierenden Organosilicium- 
verbindungen Verdickungsmittel, wie Poly-N-vinylpyrrolidon, 
enthalten. Vorzugsweise werden bei der Impragnierung als 
erfindungsgemaBe Organosiliciumverbindungen solche eingesetzt, 
die in Wasser selbstemulgierbar Oder loslich sind. Die bei der 
10 Impragnierung eingesetzten erfindungsgemaBen Organosilicium- 
verbindungen konnen auch in Form wassriger Emulsionen auf die 
zu impragnierenden Fasern aufgetragen werden. Als Dispergier- 
mittel in diesen Emulsionen werden vorzugsweise nichtionische, 
anionische oder kationische Emulgatoren verwendet. Die 
15 Herstellung dieser Emulsionen kann in fiir die Emulgierung von 
Organopolysiloxanen bekannter Weise erfolgen. 

Das Auftragen auf die zu impragnierenden Fasern kann in 
beliebiger fiir die Impragnierung von Fasern geeigneter und 
20 vielfach bekannter Weise erfolgen, z. B. durch Tauchen, 
Streichen, GieBen, Sprtihen, einschlieBlich Spriihen aus 
Aerosolverpackung, Aufwalzen, Klotzen oder Drucken. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Organosilicium- 
25 verbindungen auch in Formulierungen wie Cremes, Rasierschaumen 
Shampoos, Waschlotionen, Seifen, Doedorants oder Haarsprays 
verwendet werden. 

Ein weiterer Schwerpunkt ist die Verwendung zur Behandlung von 
30 mineralischen Stoffen, speziell zur Hydrophobierung von 

Oberfiachen. Bevorzugt sind hierbei silikatische Oberflachen, 
auf denen die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen 
besonders gute Adhasion zeigen. Gegenstand der Erf indung ist 
daher ein Verfahren zur Impragnierung von silikatischen 
35 Oberflachen, insbesondere Glas, Keramik und Naturstein mit den 
erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen . 
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Beispiel 1: 

(R 3 = -(CH 2 ) 7 CH 3 , x = 1, n = 0) 

5 Es wird eine homogene Mischung aus 159,6 g eines a,a>-Bis- 

(glycidyloxypropyl)polydimethylsiloxans der KettenlSnge Si-13 
und 24,3 g n-Octylamin hergestellt und diese wird bei 130 °C 
drei Stunden lang reagieren gelassen, wobei die Viskositat 
stark zunimmt und das 01 einen gelblichen Farbton annimmt. Es 
10 wird ein fast quantitativer Umsatz der Epoxygruppen ( 1 H-NMR) 
und eine Endviskositat von 6.350 mm 2 /s bei 25 °C erreicht. Das 
01 hat eine Aminzahl von 0,98 (mequ./g) und ist in Toluol im 
Verhaltnis 1:1 (Gewichtsteile) loslich. Das Produkt wird mit 
13,5 g Essigsaure homogen vermischt und ist danach in 
15 Isopropanol wie auch in Wasser lbslich. 

Beispiel 2: 




(R 3 =H, R 4 =— CH— CH 2 -C(CH 3 ) 2 - CH 2 -C(CH 3 )-CH 2 - , x = 1, n = 1) 

150 g eines a,oo-Bis- (glycidyloxypropyl) -polydimethyls iloxans 
der durchschnittlichen Kettenlange Si-51 werden mit 8,02 g 
25 Isophorondiamin und 4,5 g Isopropanol homogen vermischt und 24 
Stunden bei 110°C gehalten. Es wird ein Siloxanpolymer mit 60 
Pa.s bei 25 °C erhalten, das sich in der gleichen Menge Toluol 
klar auf lost und frei von Gelanteilen ist . Im ^-NMR-Spektrum 
sind keine Epoxiprotonen mehr erkennbar (Nachweisgrenze ca. 

30 1%) . Das aminofunktionelle Siloxanpolymer hat eine Aminzahl von 

0,59 (mequ./g). 

108,40 g Polymer werden in der gleichen Menge 
Diethylenglykolmonobutylether gelost und mit 5 g Essigsaure 
versetzt. Die Viskositat dieser Losung betragt 2.290 mm 2 /s bei 
25°C bei einem pH-Wert von 6,5. Mit der doppelten Menqe Wasser 



35 
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erhait man spontan eine schwach gelbliche klare Losung, die 
ohne Ausf allungen weiter verdiinnt werden kann. 

Beispiel 3: 

5 

Beispiel 2 wird wiederholt mit der Abanderung, dass statt 8,02g 
Isophorondiamin jetzt 12,82 g Isophorondiamin eingesetzt 
werden. Nach quantitativem Umsatz der Epoxygruppen wird ein 
leicht gelbliches klares 01 erhalten, das mit einer Viskositat 
10 von nur 1.020 mm 2 /s bei 25°C erheblich dtinner ist. Die 

Loslichkeitstests zeigen ein gleiches Ergebnis wie in Beispiel 

2 . 

Beispiel 4: 

15 

(R 3 = H , R 4 = -C 2 H 4 - , x - 1 , n = 3) 

I : 

1 

134,2 g des Epoxysiloxans aus Beispiel 2 werden mit 6,41 g 
Triethylentetramin und 58 g Diethylenglykolmonobutylether 
20 gemischt und erwarmt, wobei die Mischung homogen wird. Nach 2,5 
Stunden bei 130°C bleibt die stark erhohte Viskositat konstant. 
Das Polymer ist in Toluol im Verhaitnis 1:1 (Gewichtsteile) 
loslich. Es wird mit weiteren 82g Lbsemittel auf 50% Siloxan- 
gehalt verdtinnt und beim Abkiihlen 11,6 g Essigsaure eingeriihrt. 
25 Es wird eine klare, kraftig gelb gefarbte Lbsung mit einer 
Viskositat von 2.130 mm 2 /s bei 25 °C erhalten, die 0,60 mequ. 
Aminstickstoff pro kg in protonierter Form enthalt. Mit der 
dreifachen Menge Wasser lasst sich diese Losung unter gutem 
Riihren in eine neutrale klare, wassrige Losung iiberfiihren, die 
30 ohne Polymerausfallung mit Wasser weiter verdtinnbar ist. 

Beispiel 5: 

35 ( R 3 = H , R 4 = -C 3 H 6 - , X = 1 , n = 2) 
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197,8 g des Epoxysiloxans aus Beispiel 2 werden mit 7,64 g Bis- 
(3-aminopropyl) amin und 206 g Diethylenglykolmonobutylether 
sowie 5,8 g Isopropanol gemischt und erwarmt, wodurch ein 
homogenes Gemisch erhalten wird. Bei 130°C steigt die 
5 Viskositat liber einen Zeitraum von 60 Minuten von 23 mm 2 /s bei 
25 °C auf den Endwert von 10.100 mm 2 /s bei 25 °C an. Weiterer 
Viskositatsanstieg wird nicht beobachtet. Das Polymer ist in 
Toluol im Verhaltnis 1:1 (Gewichtsteile) ldslich. Im X H-NMR- 
Spektrum ist keine Epoxyfunktion mehr erkennbar. Beim Abklihlen 
10 wird 11,5 g Essigsaure eingeriihrt. Die Siloxanpolymerlosung 
enthait 0,41 equ. Aminstickstoff pro kg in protonierter Form. 
Mit der dreifachen Menge Wasser wird eine klare wassrige LOsung 
mit neutralem pH-Wert, die auch bei weiterer Verdiinnung klar 
bleibt, erhalten. 

15 

Beispiel 6: 

(R 3 = H , R 4 = -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - , x = 1 , n = 1) 

20 52,1 g eines kurzkettigen Bis- (glycidyloxypropyl) - 

polydimethylsiloxans, wie es in Beispiel 1 verwendet wurde, 
wird mit 7,7 g Neopentandiamin gemischt. Die Mischung ist ohne 
Lbsemittel bereits bei 25 °C vollig klar. Bei 110 °C sind nach 24 
Stunden alle Epoxyfunktionen abreagiert. Das Polymer ist in 
25 Toluol im Verhaitnis 1:1 (Gewichtsteile) ldslich. Das farblose 
01 wird mit 9,9 g Essigsaure neutralisiert und mit der 10- 
fachen Menge Wasser verdiinnt. Es wird eine klare, .farblose 
Losung, frei von Glykolverbindungen, die problemlos weiter 
verdiinnbar ist, erhalten. Das mit Essigsaure behandelte 01 ist 
30 in der gleichen Menge Isopropanol klar und vollstandig lbslich. 

Beispiel 7 : 

(R 3 = H , R 4 = -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - , x = 1 , n = 1) ; 



35 
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102,0 g eines a, co-Epoxysiloxans mit 0,294 mequ. Glycidylgruppen 
pro kg und damit einer durchschnittlichen Kettenlange von ca. 

90 Siloxaneinheiten werden ohne Losemittel mit 1,91 g 
Neopentandiamin homogen vermischt und bei 110 °C 24 Stunden lang 
5 getempert. Es wird ein farbloses Hochpolymer mit einer 
Viskositat von mehr als 1.000 Pa.s bei 25 °C erhalten. Das 
aminofunktionelle Siloxanpolymer hat eine Aminzahl von 0,35 
(mequ./g) und ist in der zehnfachen Menge Toluol klar loslich, 
ohne dass sich Gelabscheidungen bilden. Das Hochpolymer wird 
10 mit der neunfachen Menge Isopropanol verdtinnt und mit 2,5 g 
Essigsaure behandelt. Es wird eine klare Lbsung mit neutralem 
pH-Wert erhalten. 

Beispiel 8 : 

15 

102,0 g des Epoxibls aus Beispiel 2 werden mit 3,8g 3-Dimethyl- 
aminopropylamin und 3,0 g Isopropanol vermischt, drei Stunden- 
bei 125 °C geriihrt und anschlieBend im Vakuum bei 120 °C 
ausgeheizt. Das viskose Polymer wird mit 5,0 g Essigsaure 
20 gemischt und mit 103 g Isopropanol zu einer klaren Losung 

verdunnt, die pro kg 0,35 g-Equivalent protonierten Stickstoff 

enthalt . 

30 g dieser Lbsung werden unter starkem Rtihren mit 70 g Wasser 
versetzt. Die klare wassrige Lbsung ist mit weiterem Wasser 
25 problemlos weiter verdtlnnbar. 

Beispiel 9: 

In einem- frisch gereinigten Glaskolben aus Borsilicatglas 
30 werden 50 ml deionisiertes Wasser gegeben und der verschlossene 
Kolben wird dann kraftig geschtittelt . Eine perfekte Benetzung 
der Kolbeninnenwand ist zu sehen. Der Glaskolben wird 
weitgehend entleert, nicht getrocknet, sondern mit 5 g der 
wassrigen Lbsung aus Beispiel 2 mbglichst vollstandig auf der 
Innenseite benetzt. Danach wird der Kolben erneut entleert und 
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fiinfmal mit ca. 100 ml deionisiertem Wasser gesptilt. Erneut 
eingeftilltes Wasser kann die Kolbeninnenwand jetzt nicht mehr 
benetzen. Durch Schiitteln zwangsverteiltes Wasser perlt von der 
Glasoberflache in Sekundenbruchteilen ab. Dieser Effekt bleibt 
5 auch nach drei Monaten unverandert bestehen. 

Beispiel 10: 

Das Beispiel 9 wird sinngemaB mit einer Glasplatte aus iiblichem 
10 Fensterglas wiederholt. Die feuchte Glasplatte wird mit der 

wassrigen L6sung aus Beispiel 2 behandelt, indem einige ml der 
Ldsung mit einem Schwamm viber die Oberfiache gleichmaMg 
verteilt werden. Nach ausgiebigem Sptilen mit Leitungswasser ist 
der hydrophobierende Effekt deutlich sichtbar. Auf die schrag 
15 gestellte Glasplatte gespritztes Wasser perlt augenblicklich 
ab. 

Beispiel 11: 

20 In der gleichen Weise wie die Glasplatte in Beispiel 10 wird 
nun eine unglasierte Fliese behandelt. Aufgebrachtes 
Leitungswasser kann die Oberfiache nicht mehr benetzen und 
perlt sofort ab. 

25 Beispiel 12: 

Eine Nylonplatte wird durch Tauchen in die wassrige Ldsung aus 
Beispiel 2 oberf lachenbehandelt . Nach ausgiebigem Sptilen mit 
Leitungswasser perlt aufgespritztes Leitungswasser wesentlich 
30 schneller und vollstandiger ab als von der unbehandelten 
Nylonoberf lache . 
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Patentansprtiche : 



1. Ammoniumgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen, die 
5 in Isopropanol Oder Diethylenglycolmonobutylether loslich 

sind, enthaltend 

(a) mindestens eine Struktureinheit der allgemeinen Formel 

10 R x 3 R x 3 

I I 

[-R 2 -N(-R 4 -N) n -R 2 -] * m[H + ] * m[X"] (I) 

wobei R 2 ein zweiwertiger organischer Rest, der eine 
15 durch eine Ringbffnung einer Epoxygruppe bedingte 

Hydroxylgruppe enthalt, ist 

R 3 ein Wasserstoffatom Oder einen einwertigen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 60 Kohlenstoffatomen je . 
Rest, der durch ein oder mehrere separate Heteroatome 
20 ausgewahlt aus der Gruppe der Stickstoff-, Sauerstoff-, 

Schwefel- oder Halogenatome unterbrochen Oder 
substituiert sein kann, bedeutet, 

R 4 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen je Rest ist, 

25 n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist 

m eine ganze Zahl von 1 bis zur Gesamtanzahl der 
Stickstoff atome in (I) ist und 

x gleich oder verschieden ist und 0 Oder 1 ist, 

X” ein Anion ist, 

30 

(b) mindestens eine Siloxaneinheit der allgemeinen Formel 

Ra^OJbSiCVu+b) (II) 

2 

35 

wobei R gleich oder verschieden ist und einen t 

einwertigen gegebenenfalls halogenierten 
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10 



Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je 
Rest bedeutet, 

R 1 gleich oder verschieden ist und einen einwertigen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je 
Rest bedeutet, 
a 0, 1, 2 oder 3 ist, 
b 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der Mafigabe, dass die Summe a+b<3 ist, 

und 

(c) mindestens zwei Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 



15 



R a (R 1 0) b Si0 3 -(a+b) (HI) 



20 



wobei R, R 1 , a und b die oben daftir angegebene Bedeutung 
haben, 

mit der MaBgabe, dass die Summe a+b<2 ist und 
dass die Siloxaneinheiten der Formel (III) iiber die Si- 
atome mit der Struktureinheit der Formel (I) iiber die 
Reste R 2 verbunden sind. 



25 



2. Ammoniumgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 ein Rest der 
allgemeinen Formel 



30 (Si)-(R 5 )z-CR 6 (OH)-CR 6 2 -(N) 

oder 

CR 6 (OH) -CR 6 - (N) 



(VI) 

(VII) 



35 



(R 5 ): 



(Si) 
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ist, wobei (Si)- die Bindung zum Siliciumatom der 
Siloxaneinheit der Formel (III) und -(N) die Bindung zum 
Stickstoffatom der Struktureinheit der Formel (I) bedeutet, 
5 R 5 ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen je Rest ist, der durch ein 
Ethersauerst off atom substituiert sein kann, 

R 6 ein Wasserstoffatom Oder ein einwertiger 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen je 
10 Rest ist, der durch ein Ethersauerst off atom substituiert 

sein kann, 

R 7 einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 
Kohlenstoffatomen je Rest ist und 
z 0 Oder 1 ist. 

15 



3. Ammoniumgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach 
Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R 4 ein Rest 
der Formel -(CH 2 ) 3 ~ ist. 



4 . Ammoniumgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen 
herstellbar indem 
in einer ersten Stufe 

25 (Poly) amine (1) der allgemeinen Formel 



30 



35 



H-N(-R 4 -N) n -H (IV) 

wobei R 3 , R 4 , n und x die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben, 

mit Epoxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen 
(2) enthaltend Einheiten der allgemeinen Formel 

E c R a (R X 0) b Si0 4 -(a+b+c) (V) 

2 
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wobei R, R 1 , a und b die im Anspruch 1 dafiir angegebene 
Bedeutung haben, 

E gleich Oder verschieden 1st und einen einwertigen SiC- 
5 gebundenen organischen Rest, der eine Epoxygruppe enthalt, 

bedeutet und 
c 0 Oder 1 ist, 

mit der MaBgabe, dass die Summe a+b+c<3 ist und dass 
mindestens ein Rest E je Molektil enthalten ist, 

10 umgesetzt werden, 

mit der MaBgabe, dass das eingesetzte Verhaltnis von N- 
gebundenem Wasserstoff in (Poly)amin (1) zu Epoxygruppe in 
Organosiliciumverbindung (2) ein solches ist, dass in 
Toluol losliche, Aminogruppen aufweisende Organosilicium- 
15 verbindungen erhalten werden, 

und in einer zweiten Stufe 

die in der ersten Stufe erhaltenen Aminogruppen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen durch Zugabe von 
Saure (4) teilweise oder ganz protoniert werden, wobei 
20 Ammoniumgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen, die 

in Isopropanol oder Diethylenglycolmonobutylether loslich 
sind, erhalten werden. 



25 



30 



5. Verfahren zur Herstellung der Ammoniumgruppen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen nach einem der AnsprOche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet , dass 
in einer ersten Stufe 

(Poly) amine (1) der allgemeinen Formel 



H— N ( — R 4 — N ) n -H (IV) 



35 



wobei R 3 , R 4 , n und x die oben dafttr angegebene Bedeutung 
haben. 
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mit Epoxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen 
(2) enthaltend Einheiten der allgemeinen Formel 

E c Ra(R 1 0)bSi0 4 -, a+ b + c) (V) 

5 2 

wobei R, R 1 , a und b die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben, 

E gleich oder verschieden ist und einen einwertigen SiC- 
10 gebundenen organischen Rest, der eine Epoxygruppe enthalt, 

bedeutet und 
c 0 oder 1 ist, 

mit der Mafigabe, dass die Summe a+b+c<3 ist und dass 
mindestens ein Rest E je Molekiil enthalten ist, 

15 umgesetzt werden, 

mit der Mafigabe, dass das eingesetzte Verhaitnis von N- 
gebundenem Wasserstoff in (Poly)amin (1) zu Epoxygruppe in 
Organosiliciumverbindung (2) ein solches ist, dass in 
Toluol losliche, Aminogruppen aufweisende Organosilicium- 
20 verbindungen erhalten werden, 

und in einer zweiten Stufe 

die in der ersten Stufe erhaltenen Aminogruppen 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen durch Zugabe von 
Saure (4) teilweise oder ganz protoniert werden, wobei 
25 Ammoniumgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen, die 

in Isopropanol oder Diethylenglycolmonobutylether ldslich 
sind, erhalten werden. 

30 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

E ein Rest der Formel 

0 

/ \ 

35 R 6 2 C - CR 6 -(R 5 ) z - (VI) 



oder 
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0 

/ \ 

R 6 C - CR 6 (VII) 

5 U 

l 

(R 5 )z 

i 

10 

1st, wobei R 5 , R 6 , R 7 und z die oben daftlr angegebene 
Bedeutung haben. 



15 7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 

dass R 4 ein Rest der Formel -(CH 2 ) 3 - ist. 

8. Verfahren zur ImprSgnierung von organischen Fasern mit 

20 Organosiliciumverbindungen nach einem der Ansprtiche 1 bis 

4. 

9. Verfahren zur Impragnierung von silikatischen OberflSchen 
mit Organosiliciumverbindungen nach einem der Ansprtiche 1 
bis 4 . 



25 
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